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Patentanmeldung 
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Verfahren zur Sterilisation und/oder Keimreduktion von Abformmaterialien 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Sterilisation und/oder Keimreduktion von Abformmaterialien und/oder deren 
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass die Abformmaterialien und/oder deren Kom- 
ponenten einer Strahlensterilisation unterworfen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass zweikomponentige, zu einem 
elastomeren Material vemetzte Abformmaterialien verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das addition-, kondensations- oder 
uber (Meth)acrylatgruppen vernetzbare Silicon-Abformmassen bzw. additions-, kondensati- 
ons-, uber Ringoffnung oder uber (Meth)acrylatgruppen vernetzbare Polyetherabformmas- 
sen verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als (Pulver : 
Flussigkeit)-System handhabbare Abformmassen verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Alginat-Abformmasse 
(Pulver : Wasser) verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein additions- 
vernetzendes Silicon-Abformmaterial verwendet wird, das in der Formulierung vinylgrup- 
penhaltige Polysiioxane mit zumindest teilweise vorhandenen Diphenylsiloxan- und/oder 
Phenylmethylsiloxan-Struktureinheiten aufweist. 



SSR/KU/OS/20020278 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass Polymere verwendet werden, 
die mindestens 3 Mol-%, vorzugsweise mindestens 10 Mol-% Diphenylsiloxan und/oder 
Phenylmethylsiloxan-Einheiten aufweisen. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Abform- 
material und/oder dessen Komponenten in einem Primarpackmittel sterilisiert werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Abformmaterial und/oder 
dessen Komponenten in der Primarverpackung angeordnet sind und gleichzeitig mit Zube- 
horzum Mischen oder zur Applikation des Abformmaterials behandelt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Primarverpackung 
eine Doppelkammerkartusche und als Zubehor eine Mischdiise verwendet werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Strahlen- 
sterilisation mittels Gammastrahlen oder Elektronenstrahlen erfolgt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine Strahlendosis von 
hochstens 50 kGy, vorzugsweise 20 bis 30 kGy verwendet wird. 

13. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 12 fur im medizinischen Be- 
reich verwendete Abformmassen. 

14. Verwendung nach Anspruch 13 fQr Abformmassen im Dentalbereich, in der Orthopadie, in 
der Otoplastik, in der Epithetik, in der Defektchirurgie, der Veterinarmedizin, im Bereich der 
Abformung in der HNO-Heilkunde oder zur Abformung von Hautpartien. 

15. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 12 fur Abformmaterialien zur 
Herstellung von Stempeln zur Ubertragung von Strukturen, insbesondere von biologischen 
und/oder arzneilich wirksamen Substraten. 
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Patentanmeldung 
Heraeus Kulzer GmbH & Co.KG 
Verfahren zur Sterilisation und/oder Keimreduktion von Abformmaterialien 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Sterilisation und/oder Keimreduktion von 
Abformmaterialien. 

Unterschiedliche Arten an Abformmassen sind an sich bekannt (siehe R.G. Craig, Restaura- 
tive Dental Materials, The C.V. Moosbe-Comp. St. Louis, Toronto, London, 1980, S. 1979 ff). 
An derartige Materialien werden insgesamt sehr hohe Anforderungen gestellt (vergleiche 
K. Eichner, Zahnarztliche Werkstoffe und ihre Verarbeitung, Bd. 1, A. Huthig Verlag, Heidel- 
berg, 4. Auflage, 1981, S. 45 ff): 

1. Angenehmer Geruch, Geschmack und asthetisches Aussehen. 

2. Die Massen durfen keine toxischen oder irritierenden Bestandteile enthalten. 

3. Die Massen mussen eine mehrmonatige Lagerstabilitat aufweisen. 

4. Die Massen mussen wirtschaftlich herstellbar sein und eine prazise Abformung erge- 
ben. 

5. Die Massen mussen leicht zu handhaben sein. 

6. Die Hartungscharakteristik muss den klinischen Erfordernissen entsprechen. 

7. Die ausgeharteten Massen mussen elastisch sein und durfen sich nicht unter Zugbe- 
anspruchung bleibend verformen. 

8. Die ausgeharteten Massen mussen eine ausreichende Druckfestigkeit besitzen und 
durfen nicht brechen. 

9. Die ausgeharteten Massen mussen bei Raumtemperatur und normaler Luftfeuchtig- 
keit solange dimensionsstabil sein, dass in angemessener Zeit exakte Gipsabdrucke 
hergestellt werden konnen. 

10. Die ausgeharteten Massen durfen keine Gipsschadigung hervorrufen und mussen mit 
anderen Abformmassen kompatibel sein. 
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Aus der Gruppe der verschiedenen Materialien sind elastomere Abformmaterialien beson- 
ders vorteilhaft, unter anderem auch auf Grund der gegeniiber den nicht elastomeren Ab- 
formmaterialien vorteilhaften anwendungstechnischen und mechanischen Eigenschaften. 

Es sind verschiedene Arten von elastomeren Abformmaterialien bekannt, wie zum Beispiel 
Elastomere mit Polymerkettenstruktur, die durch Additionsreaktion abbinden (wie zum Bei- 
spiel additionsvemetzende Silicon-Abformmaterialien (sogenannte A-Silicone), die durch 
eine Hydrosilierungsreaktion von Vinylgruppen an einem polydiorganylgruppenhaltiges 
Polymer (Vinylpolymere) mit einem SiH-Gruppen enthaltenden Polydiorganosiloxan (SiH- 
Vernetzer) miteinander reagieren und dadurch ein Elastomer formen, beziehungsweise ent- 
sprechende Polyethermaterialien (wie sie zum Beispiel in DE-A1 -3741 575 beziehungsweise 
DE-A1 -3838587 beschrieben sind)), oder aber durch Kondensationsreaktion Elastomere 
bildende Abformmassen, wie zum Beispiel kondensationsvernetzende Silicon-Abformmate- 
rialien (sogenannte C-Silicone) oder aber Polyether-Abformmaterialien (wie sie zum Beispiel 
in DE 101 04 079.2-42 und zum Beispiel in der dort gewurdigten EP 0 269 819 B1 beschrie- 
ben werden). Andere haufig verwendete elastomere Abformmaterialien sind solche mit Poly- 
etherketten und Verknupfung uber Aziridinogruppen (wie zum Beispiel in DE-B-17 45 810 
beschrieben); ebenso sind Polyetherabformmaterialien mit Acrylat- beziehungsweise Meth- 
acrylatgruppen, zum Beispiel aus EP 0 173 085, bekannt. Diese Abformmaterialtypen erful- 
len im Wesentlichen die zuvor genannten generellen Eigenschaften fur Abformmaterialien. 

In der Regel liegen diese elastomeren Abformmaterialien vor der „Abbindung" (das heifSt, 
Formung der elastomeren Struktur) als Pasten vor, die in der Regel aus zwei Komponenten 
(haufig als Basispaste und Katalysator- oder Harterpaste bezeichnet) bestehen und zu dem 
Elastomer nach Vermischen abbinden (vernetzen). 

Durch ein Abformmaterial wird in den zuvor genannten Anwendungsbereichen der Negativ- 
abdruck einer Situation der korpereignen Geometrie angefertigt, zum Beispiel zur Herstel- 
lung eines Ersatzteils oder aus diagnostischen Grunden, oder aber ein Stempelmaterial er- 
zeugt. Dabei soil die Situation moglichst detailgenau wiedergegeben werden. Das heilit, aus 
diesem Grund empfehlen sich insbesondere elastomere Abformmaterialien, die nicht nur 
eine hohe Detailgenauigkeit und Dimensionsbestandigkeit auch bei Lagerung der Abformung 
aufweisen, sondern sich auch ohne wesentliche Anderung der physikalischen Eigenschaften 
gut desinfizieren lassen, was bei Verwendung in dem medizinischen Bereich insofern von 
besonderer Bedeutung ist, da die abgeformten Korperpartien eine mehr oder minder intensi- 
ve Keimbesiedelung aufweisen, die zu einer Kontamination mit diesen Keimen bei nachfol- 
genden Arbeitsschritten, wie Modellherstellung, Erstellung der restaurativen Arbeit etc., fuh- 
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ren und letztlich auch die mit diesen Abformungen und den mit Hilfe dieser Abformungen 
daraus hergestellten Ersatzteilen beschaftigten Personen erheblich gefahrden konnen. Da- 
her existieren viele Verfahren zur Desinfektion von ausgeharteten Abformungen (zum Bei- 
spiel mittels H 2 0 2 , UV-Bestrahlung, Anwendung von Desinfektionsmitteln (zum Beispiel in 
F.M. Blair, R.W. Wassell, British Dental Journal, Vol. 180, No. 10, 1996, S. 369 ff. bezie- 
hungsweise G.L. Adabo, E. Zanarotti, R.G. Fonseca, C.A. Cruz, Journal of Prosthetic Den- 
tistry 81 (5), 1999, S. 621 ff.) Oder y-Strahlensterilisation von Abformungen (zum Beispiel in 
J. Setz, U. Benzing, Deutsche Zahnartzliche Zeitschrift, 44, 1989, S. 106 f.)). Alle diese Ver- 
fahren werden jedoch an den bereits „abgebundenen", das heifit, elastomeren Abformungen 
durchgefuhrt. 

In den zuvor genannten medizinischen Anwendungsbereichen tritt jedoch haufig bei der Ab- 
drucknahme das Problem auf, dass das Abforrnmaterial im nicht abgebundenen bezie- 
hungsweise nicht vernetzten Zustand mit verletztem Haut- oder Schleimhaut- Oder Knochen- 
gewebe in Verbindung kommt (zum Beispiel durch Blutungen an der Schleimhaut bei der 
dentalen Abdrucknahme beziehungsweise bei Abformungen beim Setzen von Implantaten 
oder aber bei Abformungen bei noch nicht verheiltem Hautgewebe bei der Abformung im 
Rahmen von epithetischen Versorgungen oder bei Hautabformungen). 

Dabei besteht naturgemali die Gefahr, dass diese mit dem Abforrnmaterial in Beruhrung 
kommenden Korperpartien mit Keimen (wie zum Beispiel Bakterien, Bazillen, Pilze, Hefen, 
Viren) aus dem Abforrnmaterial beziehungsweise aus dem Primarpackmittel beziehungswei- 
se von dem zur Applikation benotigten Zubehor (wie zum Beispiel Mischkanulen fur Abform- 
materialien, die in Doppelkammerkartuschen angeboten werden, oder aber Anmischspatel) 
kontaminiert werden; diese Keimkontamination kann zu schwerwiegenden gesundheitlichen 
Problemen fuhren, die bei Personen mit eingeschrankter Funktion des Immunsystems be- 
sonders negative Auswirkungen haben konnen. 

Daruber hinaus ist es bei den sogenannten Stempeltechniken (wie sie unter anderem in den 
Grundzugen beschrieben werden bei Y. Xia, G.M. Whitesides, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 
37, 550 - 575; E. Delamarche, H. Schmid, B. Michel, H. Biebuyck, Adv. Mater. 1997, 9, 741 
-746; H. Schmid, B. Michel, Macromolecules 2000, 33, 3042-3049), bei denen Substrate 
oder Strukturen mittels eines Stempels auf Oberflachen ubertragen werden, wunschenswert, 
dass diese Stempelmaterialien keimfrei sind, insbesondere dann, wenn biologische oder 
arzneilich wirksame Materialien durch diese Technik ubertragen werden. Hier verbietet sich 
naturgemali die nachtragliche Desinfektion des (mehrfach benutzbaren) Stempels (da da- 
durch Desinfektionsmittelreste in das biologische Substrat ubertragen werden und die biolo- 
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gische Wirkung beeinflussen konnen) ebenso wie die Beimengung von antimikrobiell wirk- 
samen Substanzen in das Stempelmaterial (die ja ebenfalls in das biologische Substrat 
ubertragen werden konnen oder aber eine oberflachliche Inaktivierung des biologischen 
Substrates bewirken konnen). 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Mafinahmen zu treffen, die diese Gefahr der Ver- 
keimung beseitigen. 

So wurde von D.N. Firtell, D.J. Moore, G.B. Pelleu Jr. in Journal of Prosthetic Dentistry, 
1972, S. 419 - 422 ein Verfahren beschrieben, um Alginatpulver mit Ethylenoxidbegasung 
zu sterilisieren. Diese fiir pulverformige Materialien geeignete Methode lasst sich jedoch 
nicht in einfacher Weise auf Abformmaterialpasten ubertragen. 

Ebenso wurde versucht, einen keimarmen oder sogar sterilen Abdruck durch Zusatz keim- 
totender Mittel zu den Abformmaterialien zu erzeugen, indem das Keimwachstum verhin- 
dernde Mittel den Materialien zugegeben wurden (zum Beispiel DE 37 24 243, JP 07112910, 
WO 99/15132, WO 00/07546). Diese Art der Problemlosung birgt die Gefahr einer Eigen- 
schaftsveranderung des so ausgestatteten Abformmaterials, und vor alien Dingen haben alle 
entsprechenden Zusatze den Nachteil, dass dadurch auch die entsprechende Korperpartie 
kontaminiert wird mit alien damit verbundenen Nachteilen, wie zum Beispiel lokale Reizun- 
gen bis hin zu mogiichen grundsatzlichen Unvertraglichkeiten beziehungsweise allergischen 
Reaktionen durch die wirksamen Bestandteile. Daruber hinaus haben antimikrobiell wirksa- 
me Wirkstoffe in der Regel ein eingeschranktes Wirkspektrum auf spezielle Keime. Wie be- 
reits erlautert, verbietet sich eine solche Vorgehensweise bei der Anwendung der soge- 
nannten Stempeltechnik. 

In US-Patent 4,033,774 wird ein thermoplastisches, nicht elastomeres dentales Abformmate- 
rial beschrieben, das vor Gebrauch in einem Autoklaven sterilisiert werden konnen sol!, ohne 
dass dazu weitere Details angegeben werden. Eine generell anwendbare Problemlosung fur 
eine mogliche Keimreduktion bei elastomeren Abformmaterialien wird dadurch nicht be- 
schrieben. 

Von Th. Kaus, A. Sethi wird in ZWR, 1 10. Jahrgang, 2001, S. 22 - 26 die Verwendung eines 
strahlensterilisierten Abformloffels und einer strahlensterilisierten Mischkanule fur ein Ab- 
formmaterial in einem Kartuschensystem beschrieben, nicht aber die Verwendung eines ste- 
rilisierten Abformmaterials. 
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Ein Beispiel fur y-Strahlenbehandlungen von im Dentalbereich anwendbaren Kunststoffen ist 
durch JP 52013234 B4 gegeben, wobei eine gravierende Elastizitatsveranderung eines im 
Dentalbereich einsetzbaren Kunststoffs durch y-Bestrahlen von Polymethylmethacrylatpulver 
beschrieben wird. Dieses beschriebenen Material ist nicht als Abformmaterial nutzbar, und 
auf eine Keimreduktion wird nicht eingegangen. 

US-Patent 5,540,876 beschreibt ein thermoplastisches, nicht elastomeres y-strahlenbehan- 
deltes Poly(epsilon-Caprolacton) und dessen Eigenschaftsanderungen durch y-Strahlenbe~ 
handlung, die das Material fur die Verwendung in der Dentaltechnik gebrauchlich macht; das 
Material ist als elastomeres Abformmaterial ebenfalls nicht nutzbar. 

Es muss also festgestellt werden, dass nach dem gegenwartigen Stand der Technik kein 
i allgemein anwendbares Verfahren zur Erzeugung einer keimreduzierten oder sterilen Ab- 
formmasse oder Masse zur Erstellung eines Stempels, die in dieser keimarmen Form vor der 
Abdrucknahme beziehungsweise vor der Erstellung des Stempels vorliegt, bekannt ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur sicheren Keimreduktion von 
Abformmaterialien anzugeben. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafi durch die Merkmale des Anspruchs 1 gelost. Vorteilhafte 
Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen angegeben. Erfindungsgemaft 
wird das Verfahren verwendet im medizinischen Bereich, insbesondere im Dentalbereich, in 
der Orthoplastik, Orthopadie, Epithetik, Defektchirurgie, im Bereich der Abformungen in der 
HNO-Heilkunde, der Veterinarmedizin oder der Abformung von Hautpartien, sowie als Stem- 
pelmaterial fur Stempeltechniken, insbesondere bei Verwendung von biologischen oder 
arzneilich wirksamen Substraten. Es konnte festgestellt werden, dass Abformmassen, insbe- 
sondere zur Verwendung in dem zuvor genannten medizinischen Bereich und/oder als 
Stempelmaterial in den sogenannten Stempeltechniken, insbesondere vor der Vernetzung 
durch energiereiche Strahlung, bevorzugt durch Gammastrahlung beziehungsweise Elektro- 
nenstrahlung (P-Strahlung), keimreduziert beziehungsweise sterilisiert werden konnen. Unter 
dem Begriff Strahlensterilisation soil sowohl eine Keimreduktion als auch eine Sterilisation 
verstanden werden. 

Das ist angesichts der zum Beispiel in JP 52013234 B4 und US-Patent 5,540,876 beschrie- 
benen Eigenschaftsveranderungen (Strahlenvernetzung, Abbau von Polymerstrukturen) 
nicht so zu erwarten gewesen. Fur hohe Strahlendosen sind Ab- und Umbaumechanismen 
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von in den zuvor genannten Abformmassen zum Teil benutzten Polydimethylsiloxanketten 
bekannt (D.J.T. Hill, C.M.L. Preston, A.K. Whittaker, S.M. Hunt, Macromol. Sym. 156, 95 - 
102 (2000)). Vor dem Hintergrund einer moglichen Strahlenvernetzung, wie sie zum Beispiel 
in W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag Chemie, Weinheirn, 2. Auflage, 
1968, S. 199 f., beschrieben werden, ist eine solche Bestandigkeit entsprechender Silicon- 
Abformmassen nicht zu erwarten gewesen. 

Sterilisationen durch Bestrahlungen sind grundsatzlich bekannt (zum Beispiel in K.H. Wall- 
hauser, Praxis der Sterilisation - Desinfektion - Konservierung - Keimidentifizierung - Be- 
triebshygiene, 3. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart - New York, 1984, Kap. 3.4), ohne 
dass Abformmassen fur die vorgenannten Zwecke entsprechend sterilisiert wurden. 

, Die Prinzipien der y- und p-Strahlensterilisation sind in der oben genannten Monographie von 
K.H. Wallhauser Oder auch anderen Monographien ausfuhrlich beschrieben. 

Elektronenstrahlsterilisation wird mit Hilfe von Elektronenbeschleunigern durchgefuhrt, die 
die beschleunigten Elektronen auf das zu bestrahlende Material schiefien und so innerhalb 
kurzer Zeit eine grofie Dosis einwirken lassen. Nachteilig im Vergleich zu der daher als be- 
sonders bevorzugt anzusehenden Sterilisation durch y-Strahlen ist das deutlich geringere 
Durchdringungsvermogen der p-Strahlen, so dass die Bestrahlung mit p-Strahlen wirtschaft- 
liche Nachteile gegenuber der y-Bestrahlung durch die Probleme, die vorgenannten Abform- 
beziehungsweise Stempelmassen im Bulk zu sterilisieren (und der damit verbundenen Not- 
wendigkeit, die Verpackungen mit dem Material in nur dunnen Schichtstarken zu sterilisie- 
ren), mit sich bringt. 

Das Durchdringungsvermogen bei Gammastrahlenbehandlung ist ungleich grolier. Bei der 
Gammastrahlenbehandlung wird das zu sterilisierende Gut an einer Strahlenquelle, in der 
Regel ein gekapseltes Isotop 60 Co, vorbeigefuhrt, bis die gewunschte Dosis erreicht ist. Das 
grofiere Penetrationsvermogen der y-Strahlensterilisation fuhrt dazu, dass die zu sterilisie- 
renden Massen in grofieren Einheiten sterilisiert werden konnen. 

Die Behandlungstechniken mit y- beziehungsweise p-Strahlen sind an sich bekannt. 

Je nach Strahlendosis konnen unterschiedliche Keimreduktionsraten erzielt werden, die je- 
doch auch von den als Keimbesiedlung vorliegenden Keimen abhangig sind. Haufig wird bei 
Strahlensterilisationen von Medizinprodukten mit 25 kGy gearbeitet (vergleiche zuvor ge- 
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nannte Monographie von K.H. Wallhauser, S. 233). Insbesondere bei den Abformmassen 
beziehungsweise Materialien fur die Stempeltechnik kann, da die Ausgangskeimbelastung 
durch betriebliche Hygienemaflnahmen bei der Herstellung als gering anzusehen ist (haufig 
mittlerer Bioburden von 5-10), die Strahlendosis eventuell noch weiter abgesenkt werden, 
urn noch hinreichende Wahrscheinlichkeit fur „Sterilitat" (das heilit, Wahrscheinlichkeit, ein 
verkeimtes Produkt zu finden, iiegt bei kleiner 1 : 1 Million) gewahrleistet zu haben (Hinweise 
dazu sind aus Tabelle Bl der ISO 11137: 1995 (E) zu entnehmen), so dass 20 kGy als 
Strahlendosis haufig ausreichend sein durften. 

Geringe Strahlendosen, die noch keine sichere Sterilitat gewahrleisten, konnen zumindest 
eine erhebliche Keimreduktion bewirken. 

Je nach Bioburden und je nach Zielsetzung (Keimreduktion, Sterilitat) kann die Strahlendosis 
festgelegt werden. 

Grundsatzlich konnen alle Arten von Abformmassen, die in den genannten medizinischen 
Bereichen beziehungsweise als Stempelmaterial durch Bestrahlung keimreduziert bezie- 
hungsweise sterilisiert werden. Bevorzugt sind die nach Vernetzung elastomeren Abform- 
massen und besonders bevorzugt die elastomeren Abformmassen auf Basis vernetzbarer 
Polyether- beziehungsweise Polysiloxanpolymergeruste. 

Wichtig in diesem Zusammenhang ist es, dass beim bestrahlten Material nur geringe Veran- 
derungen der physikalischen beziehungsweise anwendungstechnischen Eigenschaften ge- 
genuber dem unbehandelten Material auftreten. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Polyether-Abformmaterialien und kondensati- 
onsvernetzende Siliconabformmaterialien auch bei vergleichsweise hohen Strahlendosen 
von zum Beispiel 40 kGy keine anwendungswesentliche Veranderung zeigen. Interessan- 
terweise sind additionsvernetzende Silicon-Abformmassen mit Polydimethylsiloxan-polymer- 
gerust bei hoheren Strahlendosen von zum Beispiel 40 kGy empfindlicher; es tritt hier eine 
Vernetzung (Strahlenvemetzung der Vinylgruppen) auf, die die Gebrauchsfahigkeit ein- 
schrankt. Auch bei geringeren Strahlendosen zeigen sich bei additionsvernetzenden Silicon- 
Abformmaterialien Vorvernetzungen, die sich folgerichtig auch in schnelleren Vernetzungski- 
netiken zeigen. Das heilit, bei ublichen additionsvernetzenden Silicon-Abformmaterialien auf 
Basis von Polydimethylsiloxanpolymeren ist es zwar moglich, diese bei geeigneten Strahlen- 
dosen und noch akzeptablen anwendungstechnischen Eigenschaften zu sterilisieren, die so 
erhaltenen Materialien zeigen jedoch deutliche Veranderungen gegenuber den Ausgangs- 
materialien. 
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Aus G.G. Delidest, Radial Phys. Chem., 16, (1980), S. 345 - 352 ist eine „protektive a Wir- 
kung von Phenylgruppen auf das Verhalten von bestrahlten Dimethyldiphenylsiloxanen be- 
kannt. Ahnliche Aussagen fmden sich auch in W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, 
Verlag Chemie, Weinheim, 2. Auflage, 1968, S. 407 f. und 447. 

Interessanterweise wurde gefunden, dass der Einsatz von phenylgruppenhaltigen und vinyl- 
gruppenhaltigen Polydimethylsiloxanpolymeren in additionsvernetzenden Siiicon-Abform- 
massen zu signifikant geringeren Veranderungen fuhrt, so dass es bevorzugt ist, Siloxanpo- 
lymere mit mindestens 3 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 10 Mol-%, an Diphenylsi- 
loxan- und/oder Methylphenylsiloxaneinheiten einzusetzen. 

Andere Abformmassetypen, wie zum Beispiel Alginat-Abformmassepulver, konnen ebenfalls 
durch energiereiche Strahlung sterilisiert werden. Die bei Alginat-Abformmassen beobach- 
teten Veranderungen lassen auf einen teilweisen Kettenabbau (Viskositatserniedrigung) 
schliefien, was die beobachtete Vernetzungskinetik jedoch nur wenig beeinflusst und wo 
dieser Viskositatsveranderung durch Variation des (Pulver : Flussigkeits-)Verhaltnisses ent- 
gegengewirkt werden kann. 

Das heifit, fur jeden Abformmaterialtyp muss die sich aus physikalischen beziehungsweise 
anwendungstechnischen Eigenschaftsveranderungen heraus ergebende maximale Strah- 
lendosis unter Berucksichtigung der Ausgangsverkeimung und des angestrebten Grades der 
Keimreduktion festgelegt werden. Fur die ublichen zu einem Elastomer vernetzenden zwei- 
komponentigen Abform- beziehungsweise Stempelmassen auf Basis von Polyether- bezie- 
hungsweise Siliconpolymeren sind maximale Strahlendosen von 40 kGy bevorzugt, beson- 
ders bevorzugt maximale Strahlendosen von 30 kGy. 

Vorteilhaft ist es, diese Abform- beziehungsweise Stempelmassen im Primarpackmittel zu 
sterilisieren, besonders vorteilhaft ist es, auch das zum Mischen und Applizieren notwendige 
Zubehor mit zu sterilisieren (wobei es naturlich auch durchaus moglich ist, dass das Primar- 
packmittel von auften beziehungsweise auch das Zubehor (zum Beispiel Mischspatel, 
Mischdusen etc.) durch eine andere Methode keimreduziert oder sterilisiert wird (zum Bei- 
spiel Sterilisation durch Ethylenoxid, Niedertemperaturplasmasterilisation mit H 2 0 2 oder ahn- 
liches)). 

Vorteilhaft ist eine Sterilisation durch y- oder p-Strahlung von Material im Primarpackmittel 
und notwendigem Zubehor in einer dichten Endverpackung (zum Beispiel verschweiliter 
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Beutel); besonders vorteilhaft ist eine Doppelkammerkartusche als Primarpackmittel und 
Mischdusen (Mixing Tips) als Zubehor. Ganz besonders vorteilhaft ist es, die Abform- bezie- 
hungsweise Stempelmasse im Primarpackmittel nebst Zubehor in einer fur eine einmalige 
Applikation ausreichenden Menge keimreduziert beziehungsweise steril zur Verfugung zu 
stellen. 

Dabei ist naturlich darauf zu achten, dass die verwendeten Packmittel, das Zubehor und die 
Folien- beziehungsweise Umverpackungsmaterialien die Sterilisationsbedingungen durch 
energiereiche Strahlung vertragen. Solche strahlensterilisationsstabile Verpackungen bezie- 
hungsweise Zubehor sind an sich bekannt. 

Beim der Auswahl von Primarpackmittel und Zubehor ist naturlich zusatzlich darauf zu ach- 
ten, dass die verwendeten Materialien gegenuber den entsprechenden Abformmaterialtypen 
gute Bestandigkeit zeigen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung beschreiben, ohne sie einzu- 
schrSnken. 

Beispiel 1 : 

Bei diesen Versuchen wurden verschiedene Abformmassetypen (Silicon-Abformmasse 
(kondensationsvernetzend), Polyetherabformmassen (kondensationsvernetzend bezie- 
hungsweise ringoffnend vernetzend)) in Doppelkammerkartuschen mit Gammastrahlen von 
25 kGy bestrahlt und danach mit den unbehandelten Proben vergleichend untersucht. Die 
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt und zeigen gute Stabilitat 
der untersuchten Abformmassetypen. Alle auf die Strahlenbehandlung zuruckzufuhrenden 
Veranderungen in der Kinetik und in den Viskositaten sind in einem auch anwendungstech- 
nisch durchaus akzeptablen Bereich. 
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Beispiel 2: 

Es wurden unterschiedliche Abformmassetypen einer y-Strahlenbehandlung bei unterschied- 
lichen y-Strahlendosen ausgesetzt und die bestrahlten und nicht bestrahlten („0-Proben w ) 
Abformmassen physikalisch untersucht. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle zu 
entnehmen. Es bleibt festzuhalten, dass Polyether-Abformmassen (sowohl ringoffnend uber 
eine Aziridinogruppe als auch durch Kondensationsreaktion vernetzende) gute Gebrauchsei- 
genschaften sowohl bei Bestrahlung bei 20 kGy als auch bei 40 kGy behalten. Das trifft auch 
auf kondensationsvemetzende Silicon-Abformmaterialien zu. 

Bei den additionsvernetzenden Silicon-Abformmassen treten durch , f Vorvernetzung" Visko- 
sitatserhohungen und einhergehend Vemetzungskinetikbeschleunigungen auf, die uner- 
wunscht sind, auch wenn die bei 20 kGy behandelte Probe von Provil Novo Medium CD. 2 
trotz der Veranderungen noch brauchbare Abformmasse ergibt (mit Gummieigenschaften 
nach der Abformung, die keine wesentlichen Anderungen gezeigt haben). 
In dem vorgenannten additionsvernetzenden Silicon-Abformmaterial „Provil Novo Medium 
CD. 2" liegen in der Basispaste SiH-Vernetzer neben Polydimethylsiioxanen mit endstandi- 
gen Vinylgruppen vor. Trennung von SiH-Vernetzer und vinylgruppenhaltigen Siloxanpoly- 
meren fuhrt insbesondere bei Verwendung von Diphenylsiloxaneinheiten enthaltenden Po- 
lymeren zu geringeren Viskositatsveranderungen, die aber immer noch mit Anderungen der 
Vernetzungskinetik einhergehen und daher keine generelle Problemlosung darstellen. 
Strahlendosen von 40 kGy fuhren bei additionsvernetzenden Silicon-Abformmassen grund- 
satzlich zu einer Polymerisation und damit bedingt einem viskoelastischen Verhalten der 
Pasten, die eine Verwendung unmoglich machen. Es lasst sich also erkennen, dass additi- 
onsvernetzende Silicon-Abformmaterialien sich bei Sterilisation durch energiereiche Be- 
strahlung empfindlicher verhalten als andere Abformmassen (ohne dass die grundsatzliche 
Verwendbarkeit bestrahlter additionsvernetzender Silicon-Abformmaterialien in Frage zu 
stellen ist) und dass hier eine obere Grenze fur die materialkundlich tolerierbare Strahlendo- 
sis erkennbar wird. 
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Beispiel 3 : 

Das Pulver einer Alginat-Abformmasse (Xantalgin Select) wird bei unterschiedlichen Strah- 
lendosen mittels Gammastrahlen sterilisiert und die physikalischen Kerneigenschaften der 
mit Wasser angemischten Pulver vor und nach der Strahlenbehandlung bestimmt (nachfol- 
gende Tabelle). Dabei wird deutlich, dass durch die y-Strahlensterilisation eine Kinetikverlan- 
gerung erfolgt, die mit einem auch anwendungstechnisch nachweisbaren Viskositatsabbau 
(durch Kettenabbau) einhergeht (der jedoch durch Variation des (Pulver : Wasser)- Verhalt- 
nisses teilweise kompensiert werden kann). Auch hier wird deutlich, dass mit 40 kGy eine fur 
das vorliegende Alginatpulver nicht mehr tolerierbare Dosis vorliegt. 



Ergebnisse der y-Strahlensterilisation von Alginatpulver (Xantalgin Select) 

16,8 g Pulver : 40 ml Wasser; Mundverweilzeit jeweils 1 ,5 min 





unbehandelte Probe 
(,,0-Probe") 


bei 20 kGy bestrahlt 


bei 40 kGy bestrahlt 


Verarbeitungszeit 
(OSC) ~ [min] 


1,40 


1,60 


2,40 


Abbindezeit (OSC) 
[min] 


1,75 


2,00 


nicht mehr in gleicher 
Weise auswertbar 


Abbindezeit „Stab- 
chentest" [min] 
(Klebfreiprufung) 


2,00 


2,10 


2,10 



Bei Strahlendosen von 20 beziehungsweise 40 kGy bestrahlte Alginate sind gegenOber der 
,,0-Probe" diinnfliefJender bei gleichem (Pulver : Wasser)-Verha!tnis. 



Beispiel 4: 

In dieser Versuchsserie wurden Veranderungen von additionsvernetzenden zweikomponen- 
tigen Silicon-Abformmassen bezuglich der Eigenschaftsveranderung bei Gammastrahlenste- 
rilisation bei 25 kGy gegenuber nicht sterilisierten Mustern getestet. 

Dabei stellt die Variante BER 091-12/091-13 eine Variante dar, die bezuglich der Vinylgrup- 
pen enthaltenden Polymere aus zwei Polydimethylsiloxanen mit jeweils zwei endstandigen 
Vinylgruppen aufgebaut ist. Diese Polymere weisen Viskositaten von ca. 1000 mPas bezie- 
hungsweise 65000 mPas auf. 

Variante BER 091-4/091-5 enthalt stattdessen entsprechende Vinylgruppen enthaltende 
Polymere, die neben den Dimethylsiloxaneinheiten auch einen Gehalt von 3,0 - 3,5 Mol-% 
Diphenylsiloxaneinheiten aufweisen. 
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In BER 091-10/091-11 wird ein entsprechendes Polymer mit circa 10 Mol-% Phenylmethyl- 
siloxaneinheiten der Firma Wacker Chemie GmbH eingesetzt. 
Die entsprechenden Daten zeigt die beiliegende Tabelle. 

Erwartungsgemafi zeigt sich bei y-Strahlensterilisation von BER 091-12/091-13 wiederum ein 
Viskositatsanstieg mit einhergehender Vernetzungskinetikbeschleunigung, der mit dem 
Diphenysiloxangruppen enthaltenden Polymer, das in BER 091-4/091-5 Verwendung findet, 
deutlich geringer ausfallt. 

Die geringsten Veranderungen lassen sich mit dem in BER 091-10/091-1 1 verwendeten Po- 
lymer erzielen. Das heifit, durch die Variation der verwendeten Polymere in den additions- 
vernetzenden Siliconabformmassen lassen sich die Veranderungen der Konsistenz bezie- 
hungsweise der Kinetik gezielt beeinflussen. Auf diese Weise werden die entsprechenden 
Abformmassen bezuglich ihrer Verwendbarkeit nach Gammastrahlensterilisation optimiert. 
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Beispiel 5: 

Die in nachfolgender Tabelle zusammengestellten Ergebnisse der Keimzahlbestimmungen 
zeigt, dass nach Gammastrahlensterilisation keine vermehrungsfahigen Mikroorganismen 
mehr nachweisbar waren. 

Ergebnisse der Keimzahlbestimmungen gemaU DIN EN 1174-1, -2, ISO 11737-1: 



Material 


Unbehandelte Probe 


Mit Gammastrahlen be- 
handelt 




Keimzahl Bak- 
terien [KBE/g] 


Keimzahl Pilze, 
Hefen [KBE/g] 


Dosis 


Ergebnis der 
Sterilitatspru- 
fung 


C-Silicon Xantopren Comfort 
Meaium 


< 10 


< 10 


25 kGy 


Es wurden keine 
vermehrungsfa- 
higen Mikroor- 
ganismen nach- 
gewiesen 


Polyether-Abformmassen 










Aziridinopolyether 
Impregum Garant L Duo Soft 


< 10 


< 10 


20 kGy 


Es wurden keine 
vermehrungsfa- 
higen Mikroor- 
ganismen nach- 
gewiesen 


kondensationsvernetzbare 
Polyether-Abformmasse 
(URH 0246-4/URH 0196-2) 


< 10 


< 10 


20 kGy 


Es wurden keine 
vermehrungsfa- 
higen Mikroor- 
ganismen nach- 
gewiesen 


Additionsvernetzende 
Silicon-Abformmasse 
BER 083-2/083-3 


< 10 


< 10 


20 kGy 


Es wurden keine 
vermehrungsfa- 
higen Mikroor- 
ganismen nach- 
gewiesen 


Alginat-Abformmasse 
Xantalgin Select 


< 10 


< 10 


20 kGy 


Es wurden keine 
vermehrungsfa- 
higen Mikroor- 
ganismen nach- 
gewiesen 
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Beispiel 6: 

Elektronenstrahlsterilisationsversuche an verschiedenen Abformmassetypen: 
Die beiden nachfolgenden Tabellen zeigen vergleichende Daten von verschiedenen Ab- 
formmassetypen in unsterilisiertem Zustand und nach einer Elektronenstrahlsterilisation mit 
einer Dosis von jeweils 25 kGy. Die untersuchten elektronenstrahlbehandelten Proben wie- 
sen keine vermehrungsfahigen Mikroorganismen auf. 

In Analogie zu den Ergebnissen bei Gammastrahlenbehandlung zeigen kondensationsver- 
netzende Silicon-Abformmassen beziehungsweise Polyether- oder Alginat-Abformmassen 
nur geringe Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften. 

In einer weiteren Tabelle finden sich Beispiele zu additionsvernetzenden Silicon-Abform- 
massen, wobei die Variante BER 091-12/091-13 Polydimethylsiloxane mit jeweils endstandi- 
gen Vinylgruppen als vinylgruppenenthaltende Ole enthalten. Der Viskositatsanstieg ist deut- 
lich, ebenso die damit einhergehende Kinetikbeschleunigung, die aber auch nach der Strah- 
lensterilisation noch zu gut handhabbaren Silicon-Abformmaterialien fuhrt. Noch deutlich 
geringere Veranderungen sind mit PDV 0331/0346 beziehungsweise SLM 435064 in BER 
091-4/091-5 beziehungsweise BER 091-10/091-11 erzielbar. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Sterilisation und/oder Keimreduktion von 
Abformmaterialien mittels Strahlung. 
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